Polimerizaciâ stirola, iniciirovaniâ sistemoj peroksid benzoila - èpoksidamin by Galibej, V. I. et al.
П О Л И М Е Р И З А Ц И Я С Т И Р О Л А , И Н И Ц И И Р О В А Н Н А Я 
С И С Т Е М О Й П Е Р О К С И Д Б Е Н З О И Л А — Э П О К С И Д А М И Н 
В. И. ГАЛИБЕЙ, Ю. К. ЭПИМАХОВ 
Кафедра физической химии полимеров университета им. И. И. Мечникова, Одесса 
И. А. АНДОР 
Кафедра общей и физической химии университета им. Аттилы Йожефа, Сегед 
(Поступило в редакцию 18 мая 1983 г.) 
Изучена полимеризация стирола в массе, инициированная окислительно-восстановитель-
ной системой пероксид бензоила — эпоксидамин. Определены кинетические параметры про-
цесса. Показано, что введение в систему эпоксидамина ускоряет полимеризацию стирола в 
массе, инициированную пероксидом бензоила. 
Окислительно-восстановительные системы диацильные пероксиды — тре-
тичные амины являются активными инициирующими системами при поли-
меризации виниловых мономеров [1]. Эпоксидные соединения широко применя-
ются для модификации полимеров с целью повышения их прочности, теплос-
тойкости, адгезии к различным материалам [2]. По строению эпоксидамин 
(EÁ) близок к диметиланилину, соединению широко используемому в ка-
честве аминной компоненты инициирующей окислительно-восстановительной 
системы. Поэтому можно ожидать, что ЕА будет активировать процесс поли-
меризации, инициированной пероксидом бензоила (PB). 
Целью настоящей работы является изучение кинетики полимеризации сти-
рола в массе, инициированной PB в присутствии ЕА. 
Кинетику полимеризации изучали дилатометрически. В свежеперегнанном 
в атмосфере аргона стироле готовили исходные растворы PB и ЕА. Смеши-
ванием рассчитанных количеств растворов PB, ЕА и мономера готовили рас-
творы заданной концентрации. Концентрацию конпонентов инициирующей 
системы варьировали в пределах 100—5 mol/m3. Взвешенные дилатометры 
сразу же заполняли раствором исследуемой концентрации, снова взвешивали 
и помещали в термостат для полимеризации. Полимеризацию проводили при 
348 ±0.1 К. Скорость полимеризации (Vpol) рассчитывали для начальной стадии 
процесса по тангенсу угла наклона кривых глубина полимеризации — время. 
Константу инициирования (kin) рассчитывали из данных Vpol и значений k p / k p 
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1 _ к , Vpoi 
¡4 — Ь2 n i С2п Г12' К-р'-М^РВ^Е 
220 В. И. ГАЛИБЕЙ, Ю. К. ЭПИМАХОВ и Й. А. АНДОР 
где: п и т — порядок Vpol по PB и ЕА, соответственно. Значение kp/kj /2 
взято из работы [3], для температуры 348 К оно равно 9.33- Ю - 4 (m3/mol s)1/2. 
Из данных рис. 1 следует, что введение в систему ЕА и увеличение его кон-
центрации приводит к увеличению начальной VpoI. Наблюдаемое замедление 
Урд,, наступающее на сравнительно небольшой глубине превращения мономера 
в полимер, вызвано быстрым расходованием PB под воздействием ЕА. Зависи-
мость начальной Vpol от концентрации одного из компонентов инициирующей 
системы, при постоянной концентрации другого, представлены на рис. 2 и 3. 
Кинетическая картина полимери-
зации стирола, инициированной 
системой PB—ЕА имеет анало-
гичный характер кинетике поли-
меризации стирола, иницииро-
ванной системой PB — димети-
ланилин [4]. 
С целью расчета кинетичес-
ких параметров процесса были 
определены порядки реакции по-
лимеризации по PB и ЕА. Поря-
док Vpol по PB оказался постоян-
ным во всем исследованном кон-
центрационном интервале (рис.2) 
и равным 0.4. Порядок Vpol по 
ЕА был равным 0.4 только в кон-
центрационном интервале 100—25 
mol/m3 (рис. 3); при более низкой 
концентрации ЕА порядок реак-
ции уменьшается. 
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Рис. 1. Зависимость грубины полимеризации (5%) 
от времени (т) при температуре 348 К 
СЕА mol/m3: 1 — 0, 2 — 50, 3 — 75, 4 — 100. 
СРВ mol/m3: 1-4— 100. 
IgCpg 
15 05 10 25 Q5 
igCEA 
15 20 
ш Vpol ig Vpoi+2 v ш pof igVpoi + 2 
mol m*1 s"' 
/ X ' 








50 100 150 50 
/mol m 
100 
A / m 0 ' m 
Pue. 2. Кинетические параметры 
полимеризации стирола, иницииро-
ванной системой PB— ЕЛ, при тем-
пературе 348 К. 1 — зависимость 
Vpo, от СРВ при постоянной СЕА = 
= 100 mol/m3; 2 — определение 
порядка Ур,,, по PB. 
Рис. 3. Кинетические параметры по-
лимеризации стирола, инициирован-
ной системой РВ—ЕА, при темпера-
туре 348 К. 1 — засимость Vpol от 
CEA при постоянной С р в = 100 
mol/m3; 2 — определение порядка 
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Таблица 
Кинетические параметры полимеризации стирола, инициированной системой 
РВ — ЕА. Температура 348 К. 
Срв СЕЛ Vpol 103 Пп-103 
mol/m3 mol/m3 mol/m3 s mol/m3 s m2-4/mol°-e s 
100 100 103.0 18.0 1.1 
100 75 92.0 14.3 1.1 
100 50 72.8 9.0 1.0 
100 25 60.8 6.3 1.2 
100 10 53.6 4.9 — 
100 5 48.4 4.0 — 
cp. 1.1 
100 100 103.0 18.0 1.1 
75 100 80.3 10.9 0.9 
50 100 79.3 10.6 1.1 
25 100 59.1 5.9 1.1 
10 100 41.9 3.0 1.2 
5 100 30.9 1.6 1.1 
cp. 1.1 
100 0 43.9 3.3 3.3-10"4s-1 
Численные значения Урс>1, скорости инициирования (Уь) и к^ в зависи-
мости от концентрации компонентов инициирующей системы приведены в 
таблице. Как видно из таблицы, введение ЕА в систему приводит к значитель-
ному увеличению Уро1 и по сравнению со скоростями соответствующих 
процессов при полимеризации, инициированной только РВ. 
Таким образом, эпоксидамин, подобно диметиланилину, приводит к ус-
корению полимеризации стирола, иницированной РВ, и может быть рекомен-
дован в качестве эффективного активатора полимеризации стирола в массе. 
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STUDY OF BENZOYL PEROXIDE — EPOXIDE AMINE-INITIATED 
POLYMERIZATION OF STYRENE 
V. I. Galibej, Yu. K. Epimachov, J. A. Andor 
The benzoyl peroxide — epoxide amine-initiated polymerization of styrene was investigated and 
the kinetic parameters of the polymerization were determined. It was shown that the presence of 
epoxide amine in the polymerization system considerably increases the bulk polymerization of styrene. 
